W9/1 • 

DIALOG (R) File 351:DERWENT WPI 
^. (c) 2000 DERWENT INFO LTD. All rts. reserv. 

011684738 

WPI Acc No: 98-101648/199810 

Related WPI Acc No: 98-101647 

XRm Acc No: C98-033629 
Production of microcellular polyurethane elastomers with good static and 
dynamic mechanical properties - by using 3 , 3 * -dimethoxy-4 , 4 • - 
diisocyanato-diphenyl rather than the more expensive 1,5-NDI 

Patent Assignee: BASF AG (BADI ) 

Inventor: BOLLMANN H; GENZ M; KRAUS R; MERGER R; POHL S; THARIGEN R; 

VOELKEL R; THAERIGEN R 
Number of Countries: 050 Number of Patents: 005 
Patent Family: 



Patent No 


Kind 


I Date 


Applicat No 


Kind Date 


Main 


IPC 


Week 


DE 


19628146 


Al 


19980115 


DE 


1028146 


A 


19960712 


C08G- 


■018/77 


199810 


WO 


9802477 


Al 


19980122 


WO 


97EP3395 


A 


19970630 


C08G- 


018/81 


199810 


AU 


9734389 


A 


19980209 


AU 


9734389 


A 


19970630 


C08G- 


018/81 


199823 


ZA 


9706164 


A 


19990331 


ZA 


976164 


A 


19970711 


C08G- 


000/00 


199918 


EP 


910597 


Al 


19990428 


EP 


97930439 


A 


19970630 


C08G- 


018/81 


199921 










WO 


97EP3395 


A 


19970630 









Application Patent 



Priority Applications (No Type Date) : DE 1028146 A 19960712; DE 1028145 A 

19960712 
Patent Details: 

Patent Kind Lan Pg Filing Notes 
DE 19628146 Al 11 
9802477 Al G 32 
Designated States 

LT LV MX NO NZ PL RO SG SI SK TR 
Designated States (Regional) : AT 
MC NL PT SE 
9734389 A 
9706164 A 28 
910597 Al G 
Designated States 



WO 



AU 
ZA 
EP 



(National) : AL AU BA BG BR CA 
UA US UZ VN YU 



CN CZ EE GE HU IL JP KR 



Based on 

Based on 
(Regional) 



BE CH DE DK EA ES FI FR GB GR IE IT LU 



WO 9802477 



AT BE CH DE DK ES 



WO 
FI 



9802477 
FR GB IT 



LI NL PT SE 



Abstract (Basic): DE 19628146 A 

Production of microcellular polyurethane elastomers is claimed by 
reacting (A) high mol . polyhydroxy compounds and optionally (B) low. 
mol. chain extenders and/or crossiinkers with (C) 3, 3 ' -dimethoxy-4 , 4 ' - 
diisocyanato-diphenyl in presence or absence of (D) catalysts, foaming 
agents etc. . 

Preferably the polyhydroxy component (A) is of functionality 2-3 
and mol. wt . 500-6,000 and is especially a difunctional polyester 
polyol, OH-containing polycarbonate or polyoxybutylene glycol of mol. 
wt. 800-3,500 while the chain extender is an alkane diol, dialkylene 
glycol or polyoxyalkylene glycol of mol. wt , up to 800 and the 
crosslinker is also of mol. wt . up to 800 and is a tri-or tetra-hydric 
alcohol or polyoxyalkylene polyol of functionality 3-4. Preparation of 
the elastomer is by: (1) first preparing a prepolymer of NCO content 
2-20 wt.% by reacting (C) with (A) and optionally (B) and then reacting 
this prepolymer with water and optionally also (B) ; or (2) first 
reacting (C) with part of (A) and optionally also (B) and then reacting 
the prepolymer obtained with a mixture of water, the remainder of (A) 
and optionally also (B) . 

ADVANTAGE - Polyisocyanate components which are less expensive than 
1,5-NDI can be used to prepare microcellular polyurethane elastomers of 
at least equivalent mechanical properties to the 1, 5-NDI-based 
polymers. Further, the elastomers obtained have better compression set 
properties than those based on 4,4/-MDI. The reaction mixture is easy 
to handle and process. 
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@) Verfahren zur Herstellung von zelligen Polyurethan-Elastomeren auf Basis von 
3,3'-DimethoxY-4,4'-diisocyanato-diphenyl 

@ Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstel- 
lung von mikrozellutaren Polyurethanelastomeren durch Um- 
setzung von 

a) hohermoiekuiaren Potyhydroxylverbindungen und gege- 
benenfalls 

b) niedermolekutaren Kettenver13ngerungs- und/oder Ver- 
netzungsmitteln mit 

c) 3.3'-Dimethoxy-4,4'-diisocyanato-d)phenyl in Qegenwart 
Oder Abwesenheit von 

d) Katalysatoren 

e) Treibmitteln und 

f) Zusatzstoffen 

und hierfur geeignete Isocyanatprepolymere. 
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Bescfareibung 

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von mikrozellularen P lyurethan-Elastomeren^ 
un f olgenden auch abgekurzt PU-Hastomeren genannt 
5 Die Herstellung von kompakten oder zelHgen, z. B» mikEX)zeI!uIaren PU-Elastomeren ist seit langem aus 
zahlreichen Patent- und literaturverdffendichungen bekannt 

Ihre technische Bedeutung beruht atif der Kombinadon h chwertiger mechanischer Hgenschaften mit den 
Vorteilen der kostengunstigen Verarbeitungsmethoden. Durch die Verw ndung verschiedenartiger chemischer 
Aiifbaukomponent n in unterschiedlichen MengenveiMltnissen konnen thennoplastisch verarbeitbare oder 

10 vemetzte, kompakte oder zellige PU-Elastomer hergestellt werden, die sich hinsichtlich ihrer Verarbeitbarkeit 
und ihren mechanischen Eigenschaf ten viel^dg unterscheiden. Eine Obersicht fiber PU-Elastomere, ihre Eigen- 
schaften und Anwendungen wird z. B. im Kunststoffhandbuch, Band 7, Polyurethane, 1. Auflage 1966, herausge- 
geben von Dr. R. Vieweg und Dr. A. H5chstler, 2. Auflage, herausgegcben von Prof, Dr. G.W. Becker und Prof. 
Dr. D. Braun (Caii-Hanser-Verlag, MQnchen, Wien) gegeben. 

IS Mikrozelldare PU-Elastomere zeichnen ach in Bezug auf die in analoger Weise verwendbaren Gummitypen 
durch ihre deudich besseren Dampfungseigenschaften bei einer ausgezeichneten Volumenkompressibilitat aus, 
so daB sie als Bestandteile von schwingungs- und stoBdampf enden Systemen, insbesondere in der Automobilin- 
dustrie, Verwendung findea Zur Herstellung von mikrozeUularen PU-Elastomeren haben sich Umsetzungspro- 
dukte aus 1^-NDI und Po]y(eth^engiykoIadipat} mit einem Molekulargewicht von 2000, die in Form eines 

20 Isocyanatprepolymeren mit einer aktivatorhaltigen, waBrigen Losung eines Fettsauresulfonats zur Reakdon 
gebracht werdeiu bewalut. (Kunststoff-Handbuch, Band 7, Polyurethane, 1. Auflage, Seiten 270 ff und EC 
Prolingheuer, J.]. Undzey,RKieimann, Journal of Hastomers und Plastics; VoL 21, 1981, Seiten 100—121). 

Da solche Bastsformulierungen mikrozellulare PU-Elastomere mit sehr guten dampfungscharakteristischen 
und statischen und dynamischen Leistungsparametem ergeben, sind aus dem Stand der Technik nur vereinzelte 

25 Bemuhungen bekannt, das fur die guten ^astomereigenschaften verantwortliche 1,5-NDI, trotz dessen schwieri- 
ger Handhabung wegen seines hohen Schmelzpunktes, durch leichter handhabbare und preisgunsdgere Diiso- 
(^anate zu substituieren, da hierbei deudiche mechamsdie Eigenschaf tsveriuste resulderen. 

JP-51,204,608 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung von zelHgen PU-Elastomeren unter Verwendung von 
Polyesterpolyolen und organischen Diisocyanaten, z. B. 3,3'-Dimethyl-4,4'-diisocyanatodiphen^ oder 4,4'-Diphe- 

30 nylmethandiisocyanat Verbessert werden c^e Bestandigkeit und es wird die Temperaturbestdndigkeit eriidht 
US 53 43 639 beschreibt die Herstellung mikrozellularer PU-£lastomere aus Polyesterpolyolen und organi- 
schen Diisocyanaten^ z. B. 33'-Dimethyl-4,4'-dii50cyanato-diphenyl, 1,5-NDI oder 4,4'-Diphenylmethandiisocya- 
nat Vorteile dieser in Sportschuhen eingesetzten Materialxen sind eine verbesserte Dampfung und Stabilitdt 
Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung bestand darin, ein Verfahren zur Herstellung mikrozellularer PU- 

35 Elastomere bereitzusteUen, bei dem das teure 1,5-NDI durch leichter handhabbare und kostengunstigere organi- 
sche Diisopyanate ersetzt werden kann. Dabei sollten die mechanischen ^enschaften der so hergestellten 
PU-Elastomere verbessert werden oder zumindest soichen auf 1,5-NDI-Basis im wesentlichen entsprechea 
Unabhangig von der Art der verwendeten h5hermolekularen Polyhydroxylverbindung sollten die mikrozellula- 
ren PU-Elastomeren im Vergleich zu PU-Elastomeren aiif 4,4'-MDI-Baffls eindeutig verbesserte statische und 

40 mechanische Kennwerte, insbesondere Dnickverformungsreste besitzen, so daB sie zur Herstellimg von Schwin- 
gungs- und StoBdampfer-Systemen verwendet werden konnen. 

Oberraschenderweise wurde gefunden, daB unter Verwendung von 33'-Dimethoxy-4,4'-dnsopyanato-<tiphe- 
nyl mikrozellulare Polyurethan-Elastomere mit auBerordentlich guten mechanischen ^genschaften erhalten 
werdea 

45 Gegenstand der Erfindung Ist somit ein Verfahren zur Herstellung von mikrozellularen PU-Elastomeren 
durch Umsetzung von 

a) hdhermolekularen Polyhydroxylverbindungen und gegebenenfalls 

b) niedermolekularen Kettenverlangerungs- und/oder Vemetzungsmitteln mit 

50 c) 33'-Dimethoxy-4,4'diisocyanato-dipheny! in Abwesenheit oder vorzugsweise in Gegenwart von 

d) Kata]ysatoren 

e) Treibmitteln und 

f) Zusatzstoffen, 

55 dadurch gekennzeichnet, daB als organisches Diisocyanat 33'-Dimethoxy-4,4'diisocyanato-diphenyi verwendet 
wird. 

Nach der bevorzugt angewandten Herstellungsweise werden die PU-Elastomere nach dem Prepolymerver- 
fahren hergestellt, wobd zweckmaBigerweise aus der hdhermolekularen Pol^ydroxyh^erbindung (a) und 
33'-Dimethoxy-4,4'-diisocyanato-diphen^ (c) und gegebenenfalls einem niedermolekularen Kettenverlange- 
60 rungs- und/oder Vemetzungsmittel (b) ein Urethan- und Isocyanatgruppen aufweisendes Polyadditionsprodukt 
hergestellt wird. Mikrozellulare PU-Elastomere kdnnen aus derartigen Isocyanatgruppen auhreisenden Prepo- 
lymeren durch Umsetzung mit Wasser oder Nfischungen aus Wasser und gegebenenfalls niedermolekularen 
Kettenverl3ngerungsund/oder Vemetzungsmitteln (b) und/oder hdhermolekularen Polyhydroxylverbindungen 
(a) hergestellt werden. 

65 G genstand der ErHndung sind femer Isocyanatgruppen aufweisende Prepolymere mit inem NCO-Gehalt 
von 2 bis 20 Gew. vorzugsweise 3JS bis 10 Gew. -%, die hergestellt w rden durch Umsetzung mindestens 
einer hdhermolekularen P lyfaydrox^v rbindung (a) oder einer Mischung aus (a) und einem niedermolekularen 
Kettenverlangerungs- und/oder Vemetzungsmittel (b) mit 33'-Dimethoxy'4,4'-^isocyanato-diphenyl (c) zu ei- 
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nemUrethan-undls pyanatgruppenaufweisendenPoIyadditi nsprodukt 

Zu den Ausgangsstoffen (a) bis (f) zur Herstelhmg der kompakten oder vorzugsweis zefligen, z. B, mikrozeUu- 
laren PU-Elastomeren und dem erfindungsgemaBen Verfahren ist folgendes auszufOhren: 

a) Geeignete hohermolekulare Polyiiydroxylverbiiidungen besitzen vorteilhafterweise ine Funktionalitat 
yon 3 Oder vorzugsweise 2 und ein Molekulargewicht von 500 bis 6000, vorzugsweise von 800 bis 3500 und 
insbesondere von 1000 bis 3300 und bestehen zweckmiBigerweise aus faydroxylgrappenhaltigen Polyme- 
ren, z. R Polyacetalen, wie Polyoxymethylenen und vor aDem wasserunloslichen Formalen, z, B. Polybutan- 
diolformal und Polyfaexandiolfonnal, Polyoxyalkylenpolyolen, wie z.E Polyoxybutylenglykolen. Polyoxy- 
butylenpolyoxyethylengiykolen, Polyoxybut)ienpoIyoxypn>pyIenglykolen, Polyoxybutylenpolyoxypropy- 
lenpolyoxyetfaylengijicolen, Polyoxypropyienpolyolen und Polyoxypropyienpolyoxyethylenpolyolen, und 
Polyesterpolyolen. z. B. Polyesterpolyolen aus organischen Dicarbonsauren und/oder Diallqdenglykolen, 
aus Hydroxycarbonsauren und Lactonen sowie hydroxyigruppenfaaltigen Polycarbonatea 
Als hohermolekularen Polyfaydroxyiverbindung hervorragend bewShrt haben sich und daher vorzugsweise 
verwendet werden difunktionelle Polyhydroxylverbindungen mit Molekuiargewiditen von groBer 800 bis 
3500, vorzugsweise von 1000 bis 3300 ausgewShlt aus der Grappe der Polyesterpolyole, hydroxjdgruppen- 
haltigen Polycarbonate und Polyoxybutylenglykole. Die hohermolekularen Polyhydroxyhrerbindungen 
kSnnen einzebi oder als Mischungen verwendet werden. 

Geeignete Polyoxyaikylenpolyole kSnnen hergesteUt werden nach bekannten Verfahren, beispielsweise 
durch anionische Polymerisation mit Alkalihydroxiden, wie z. E Natrium- oder Kaliurahydroxid, oder 
Alkahalkoholaten, wie z. B. Natriummethylat, Natrium- oder Kaliumethylat oder Kaliumisopropykit, als 
Katalysatoren und unter Zusatz mindestens eines Startermolekuls, das 2 oder 3, vorzugsweise 2 reaktive 
Wasserstoffatome gebunden enthSlt, oder durch kationische Polymerisation mit Lewis-Sauren, wie z. R 
Antimonpentachlorid, Borfluorid-Etiierat u. a. oder Bieicherde als Katalysatoren aus einem oder mehreren 
Aikylenoxiden mit 2 bis 4 Kofalenstoffatomen im Alkylenrest 

Geeignete Alkylenoxide sind beispielsweise U-Propylenoxid, l,2-bzw.23-Butylenoxid, vorzugsweise Ethy- 
lenoxid und 1,2-Propylenoxid und insbesondere Tetrahydrofuran. Die Alkylenoxide konnen einzein, alter- 
merend nacheinander oder als Mischung verwendet werden. Als Startermolekule kommen beispielsweise in 
Betracht: Wasser, organische Dicarbonsauren, wie Bemsteinsaure, Adipinsaure, Phtiialsaure und Terepht- 
halsaure, aliphatische und aromadsche, N-mono- und NJ^'-dialkylsubstituierte Diamine mit t bis 4 Kofalen- 
stoffatomen im AU^Irest, wie mono- und dialkylsubstituiertes Ethylenamin, 13-Propylendiamin, 13- bzw. 
1,4-But34endiamin, 1,2-, 13-, 1.4-, 13-, und 1»6-Hexameth^endiamin, Alkanolamine, wie z. B. Ethanolamin, 
N-Methyl- und N-Etiiyl-dletiianolamin und Trialkanolamine, wie z.B. Triethanoiamin und Ammoniak. 
Vorzugsweise verwendet werden zwei- und/oder dreiwertige Alkohole, z. B. Alkandiole mit 2 bis 12 C-Ato- 
men, vorzugsweise 2 bis 4 C-Atomen, wie z. B. Etiiandiol, Propandiol-U und -13, Butandiol-1,4, Pentandiol- 
13. Hexandiol-1.6, Glycerin und Trimetiiylolpropan und Dialkylenglykole, wie z. B. Diethylenglykol und 
DipropylenglykoL Als Polyoxyaikylenpolyole bevorzugt verwendet werden PoIyoxybutyiengIyko!e(Poly- 
oxytetrametfajdenglykole) mit Molekulargewichten von 500 bis 3000, vorzugsweise von 650 bis 2300. 
Als Polyhydroxylverbindungen (a) bevorzugt verwendet werden konnen femer Polyesterpolyole, die bei- 
spielsweise aus Alkandicarbonsiuren mit 2 bis 12 Kofalenstoffatomen, vorzugsweise Alkandicarbonsauren 
mit 4 bis 6 Kofalenstoffatomen und/oder aromatischen Dicarbonsauren und mehrwertigen Alkoholen, 
vorzugsweise Alkandiolen mit 2 bis 12 Kofalenstoffatomen. vorzugsweise 2 bis 6 Kofalenstoffatomen und/ 
Oder Dialkyienglykolen hergesteUt werden konnen. Als Alkandicarbonsauren kommen beispielsweise in 
Betracht: Bemsteinsaure, Glutarsaure, Adipinsaure, Korksaure. Azelainsaure. Sebacinsaure und Decandi- 
carbonsaure. Geeignete aromatische Dicarbonsauren sind z. B. Pfatiials5ure, Isopfathaisaure und Terepht- 
halsaure. Die Alkandicarbonsauren k6nnen dabei sowohl einzefai ais auch im Gemisch untereinander 
verwendet werdea Anstelle der freien Dicarbonsauren konnen aucfa die entsprechenden Dicarbonsaurede- 
riyat^ wie Z.R Dicarbonsauremono- oder -diester von Alkoholen mit 1 bis 4 Kofalenstoffatomen oder 
Dicarbonsaureanhydride eingesetzt werdea Vorzugsweise verwendet werden Dicarbonsauregemische aus 
Bernstein-, Glutar- und Adipinsaure in Mengenverfaaltnlssen von beispielsweise 20 bis 35 : 35 bis 50 : 20 bis 
32 Gew.-Teilen, und insbesondere Adipinsaure. Beispieie fur zwei- und mefarwertige Alkohole, insbesonde- 
re Alkandiole oder Dialkylenglykole sind: Ethandiol, Diethjienglykol, 1,2- bzw. 13-PropandioL Dipropylen- 
glykoL 1,4-ButandioL 13-Pentandiol 1,6-Hexandiol 1,10-DecandioL Glycerin und Trimetfaylolpropan Vor- 
zugsweise verwendet werden Etfaandiol, Dietfaylenglykoi, 1,4-Butandiol, 13-Pentandiol, 1,6-Hexandiol oder 
Mischungen aus mindestens zwei der genannten Dioie, insbesondere Mischungen aus 1,4-Butandiol, 13 
Pentandiol und 1,6-HexandioL Eingesetzt werden konnen femer Polyesterpolyole aus Lactonen, z. B. e-Ca- 
prolacton oder Hydroxycarbonsauren, z. B. o-Hydroxycapronsaure. 

Zur Herstellung der Polyesterpolyole kQnnen die aromatischen und/oder aliphatiscfaen Dicarbonsauren und 
vorzugsweise Alkandicarbonsauren und/oder -derivaten und mefarwertigen Alkoholen kataiysatorfrei oder 
vorzugsweise in Gegenwart von Verestenmgskatalysatoren, zweckmaBigerweise in einer Atmosphare aus 
Inertgasen, wie z. B. Stickstoff, Helium, Argon u. a. in der Schmelze bei Temperaturen von 150 bis 250' C 
vorzugsweise 180 bis 220*C gegebenenfalls unter vermradertem Druck bis zu der gewflnscfaten Saurezahl, 
die vorteilfaafterweise kleiner als 10, vorzugsweise kleiner als 2 ist, pofykondensiert werden. Nach einer 
bevorzugten AusfQhrungsform wird das Veresterungsgemisch bei den obengenannten Temperaturen bis zu 
emer Saurezahl von 80 bis 30, vorzugsweise 40 bis 30, unter Normaldruck und anschlieBend unter einem 
Druck von klemer als 500 mbar, vorzugsweise 50 bis 150 mbar, polykond nsiert Als Verestenmgskatalysa- 
toren kommen beispielsweise Eisen-, Cadmium-, Kobalt-, Blei-, Zink-, Antimon-, Magnesium-, Titan- und 
Zinnkatalysatoren in Form v n Metallen, MetaUoxid n oder Metallsalzen in Betracht Die Polykondensa- 
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tion kann jedoch auch in flOssiger Phase in Gegenwart von Verdunnungs- und/ der Schleppmitteln, wi z, B. 
Benzol, Toluol Xylol oder Chlorfa nzol, zur azeotropen Abdestillation des Kondensationswass rs durchge- 
fuhrtwerd n. 

Zur Herst Dung der Polyesterpolyole werden die organischen Polycarbonsauren und/oder -derivate und 
mehrwertigen Alkohole vorteilhafterweise im Moiverhaltnis von 1 : 1 bis 13, vorzugsweise 1 : 1,05 bis 12 
potykondensiert 

Als Polyesterpotyole vorzugsweise verwendet werden PoIy(alkandioladipate) wie z. R Poly(ethandioladipa- 
teX PoIy(l,4-butandioladipateX Poly(ethandiol.l,4-butandioladipateX Poly(l,6-hexandioI-ncopentylglykola- 
dipate) und Poly(l,6-hexandioI-l,4-butandiola£Kpate) und Polycaprolactone. 

Als geeignete Polyesterpolyole sind femer Hydroxylgruppen aufweisende Polycarbonate zu nennen Derar- 
tige hydroxylgruppenhaltige Polycarbonate konnen beispielsweise hergestellt werden durch Umsetzung 
der vorgenannten Alkandiole, insbesondere von 1,4-Butandiol und/oder 1,6-Hexandiol, und/oder Dialkylen- 
glj^ole, wie z. B. Diethyienglykol Dipropylenglykol und Dibutylenglykol mit Dialkyl- oder Diarylcarbona- 
ten. z. B. Diphenylcarbonat, oder Pbosgea 

Als Hydroxylgruppen aufweisende Polycarbonate werden bevorzugt Polyetherpoiycarbonatdiole verwen- 
det, die hergestellt werden kdnnen durch Polykondensation von 

al) Polyoxybutylenglykol mit einem Molekulargewicht von 150 bis 500 oder von 

a2) Nfischungen, die bestehen aus 

i) mindestens 10 mol-%, vorzugsweise 50 bis 95 mol-% eines Polyoxybutylenglykols mit emem 
Molekulargewicht von 150 bis 500 (al) und 

ii) weniger als 90 moI-%, vorzugsweise 5 bis 50 mol-% mindestens eines von (al) verschiedenen 
Polyoxyalkjienglykols mit einem Molekulargewicht von 150 bis 2000, mindestens eines Dialkylen- 
gl^oi^ mindestens eines linearen oder verzweigten Alkandiols mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen 
und mindestens eines cyclischen Alkandiols mit 5 bis 15 Kohlenstoffatomen oder Mischungen 
davon 

mit Phosgen. Diphenylcarbonat oder Dialkyicarbonaten mit Ci- bis Q-Alk^gruppea 
b) Zur Herstellung der kompakten oder vorzugsweise zelligen PU-Hastomeren nach dem erfindungsgema- 
Ben Verfahren konnen zusatzlich zu den hdhermoiekularen Polyhydroxylverbindungen (a) gegebenenfalls 
auch niedennolekulare difunktionelle Kettenverl5ngerungsmittel (b), niedennolekulare, vorzugsweise tri- 
Oder tetrafunktionelle Vemetzungsmittel (b)oder Mischungen aus Kettenverlangerungs- und Vemetzungs- 
mitteln verwendet werden. 

Der^ge KettenverlSngerungs- und Vemetzungsmittel (b) werden eingesetzt zur Modifizierung der me- 
chanischen Eigenschaften, insbesondere der Harte der PU-EIastomeren. Geeignete Kettenverlangerungs- 
mittel, wie z. B. Alkandiole, Dialkylenglykole und Polyoxyalkylenglykole und Vemetzungsmittel, z. B. 3- 
Oder 4-wertige Alkohole und oligomere Polyoxyalkylenpolyole mit einer Funktionaiitat von 3 bis 4. besitzen 
ublicherweise Molekulargewichte klemer als 800, vorzugsweise von 18 bis 400 und insbesondere von 60 bis 
300. Als Kettenverlangerungsmittei vorzugsweise verwendet werden Alkandole mit 2 bis 12 Kohlenstoff- 
atomen, vorzugsweise 2.4 oder 6 Kohlenstoffatomen, wie z. B. Ethan-, 13-Propan-, 1,5-Pentan-1,6-Hexan-, 
1,7-Heptan-, 13-Octan-, l,9J^onan-, 1,10-Decandiol und insbesondere 1,4-Butandiol und Dialkylengfykole 
mit 4 bis 8 Kohlensto^atomen, wie z. B. Diethylenglykol und Dipropylenglykol sowie Polyoxyalkyiengl>ico- 
le. Geeignet sind jedoch auch verzweigtkettige und/oder ungesattigte Alkandiole mit fiblicherweise nicht 
mehr als 12 Kohlenstoffatomen. wie z. B. U-Propandiol, 2-Methyl-, 22-Dimeth^-propandioM3, 2-But^- 
2-ethylpropandioM A Buten-2-diol-l,4 und Butin-2-diol-l,4, Diester der Terephthalsaure mit Glykolen mit 2 
bis 4 Kohlenstoffatomen, wie z. R Terephthalsaure-bisethylenglykol- oder -butandiol-1,4, Hydroxyalkyie- 
nether des Hydrochinons oder Resorcms, wie z. B. 1,4-Di-^hydroxyethyO.hydrochinon oder 13-Di-{P-hy- 
droxyethyl)-resorcin, Alkanolamine mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, wie z. B. Ethanolamin, 2-Aminopropan- 
ol und 3-Ammo-2,2- dunethy^ropanol, N-Alkyldialkanolamine, wie z. R N-Methyi- und N-Ethyl-diethano- 
lamm, (cyclo)aiiphatische Diamine mit 2 bis 15 Kohlenstoffatomen, wie z. R Ethylen-,1,2-, l^-Prop^en-, 
1,4-Butylen- und 1,6-Hexamethyien-dianiin, Isophorondiamin, 1,4-Cydohexylen-diamin und 4,4'-Diamino-' 
dicyclohexyhnethan, N-Aikjl- und NJ^'-Dialkjd-alkylendiamine wie rB. N-Methylpropylendiamin und 
N,N'-Dimeth3d-ethyien-diamin und aromatische Diamine, wie z.R Methyienbis-<4-amino-3-benzoesaure- 
methylesterX 1,2-Bis- (2-aminophenyl-thio)-ethan, Trimethylenglykol-di-p-aminobenzoat, 2,4-und 2,6-Toluy- 
len-ctomin, 3,5-Diethyl-2,4- und -2,6-toluylen-diamin, 4,4,-Diamino-di-phenyhnethan, 33'-DichIor-4,4'-diami- 
no-diphenylmethan und primare orthodi-, -tri- und/oder -tetraalkylsubstituierte 4,4'-Diaminodiphenyhne- 
thane, wie z. R 3,3'-Di- und 33', 5 A-Tetraisopropyl-4,4,-diamino-diphenylmethan. 
Als mindestens trifunktioneHe Vemetzungsmittei, die zweckmaBigerweise zur Herstellung der PU-CHeBela- 
stomere mitverwendet werden, seien beispielhaft genannt: tri- und tetrafunktionelle Alkohole, wie z. B. 
Glycerin. Trimethylolpropan, Pentaerythrit und Trihydroxycyclohexane und Tetrahydroxyalkylendiamine! 
wie z. R Tetra-(2-hydroxyethyl>-ethylen-diamin oder Tetra-(2-hydroxypropyl)ethylen-diamin sowie oligo- 
mere Polyoxyalkylen-polyole mit einer Funktionaiitat von 3 bis 4. 

Die erfmdungsgemaB geeigneten Kettenveriangerungs- und Vemetzungsmittel (b) kdnnen einzeln oder in 
Form von Mischungen verwendet werden. Verwendbar sind auch chemische aus Kettenveriangerungs- und 
Vemetzungsmitteln. 

Zur Einstellung der Harte der PU-EIastomere konnen die Aufbaukomponenten (a) und (b) in relativ breiten 
Mengenv rhatnissen variiert werden, wobei die Harte mit zunehm ndem Gehalt an difunktionellen Ket- 
tenveriangerungs- und mindestens trifunktionellen Vemetzungsmitteln in PU-Elastomeren ansteigt 
In Abhangigkeit von der gewflnschten Harte kdnnen die erforderlichen Mengen der Aufbaukomponenten 
(a) und (b) auf efaifache Weise experimenteli bestimmt werdea Vorteilhaft rweise verwendet werden. 
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bezogen auf das Gewicht der hohermolekidaren Polyhydroxylverbiiidung (aX 5 bis 50 Gew. des Ketten- 
verlangerung- und/oder Vernetzungsmitteis (bX wobei zur Hersteilimg von harten PU-Elastomeren vor- 
zugswe!se30bis50Gew.-%eingeset2tw rden. 

c) Zur Herstellung der mikrozellularen Polyethanelastomere findet erfindungsgemaB 33'-Diniethoxy- 
4,4'-diisocyanato-diphenyl (c) Verwendimg. 5 
Bevorzugt sind Ausfuhrungsf rmen, bei dencQ das 3^'-DimeAoxy-4,4'-diisocyanato-dipfaenyi (c) in Form 
eines Isocyanatgruppen aufwdsenden Prepolymers verwendet wird Dieses kann beispielsweise hergestelit 
werden durch Urasetzung von 33'-Dimethoxy-4,4'-diisocyanato-diphen^ mit mindestens einer hochmole- 
kularen Poiyhydroxylverbindung (a) oder einer Mbchung aus (a) und mindestens einera niedermolekularen 
Kettenverlangerungs- und/oder Vemetzungsmlttei (b). lo 
Wie bereits ausgefiihrt wurde, konnen zur Herstellung der isocyanatgruppenhaltigen Prepolymere Mi- 
schungen aus (a) und (b) verwendet werden. Nach einer bevorzugt angewandten Ausfuhnmgsform werden 
die Isocyanatgruppen enthaltenden Prepolymere jedocfa hergestelit durch Umsetzung von ausschlieBlich 
hahermolekdaren Polyhydroxylverbindungen (a) mit 33'-Dimethoxy-4,4'-diisocyanato-diphenyl (C). Insbe- 
sondere geeignet hierfOr sind difunktionelle Polyhydrox^verbindungen mit einem Molekulargewicht von 15 
500 bis 6000, vorzugsweise groBer als 800 bis 3500 insbesondere von 1000 bis 3300, die ausgewahlt werden 
aus der Gruppe der Polyesterpolyole* der hydroxyigruppcnhaltigen Polycarbonate und Polyoxytetramethy- 
lenglykole. 

Die erfindungsgemaB verwendbaren Isocyanatgruppen aufweisenden Prepolymere besitzen vorteilhafter- 
weise Isocyanatgefaalte von 2 bis 20 Gew^-^o vorzugsweise von 3,5 bis 10 Gew.-%, bezogen auf ihr Gesamt- 20 
gewicht 

Zur Herstellung der Isocyanatgruppen enthaltenden Prepolymere konnen die hohermolekularen Polyhy- 
droxylverbindungen (a) oder Mischungen aus (a) und niedermolekularen Kettenverlangerungsund/oder 
Vemetzungsmittein (b) mit 3,3'-Dimethoxy-4,4'-diisocyanato-diphenyi bei Temperaturen von 80 bis 160'C; 
vorzugsweise von 1 10 bis i50*C zur Reaktion gebracht werden. 25 
Nach Erreichen des theoretisch berechneten Isocyanatgehaltes wird die Reaktion beendet Hierfur sind 
Qblicherweise Reaktionszeiten im Bereich von 15 bis 200 Minuten, vorzugsweise von 40 bis 150 Minuten 
erforderlich. 

Die Isocyanatgruppen aufweisenden Prepolymere kdnnen in Gegenwart von Katalysatoren hergestelit 
werden. Es ist jedocfa auch raogHch, die Isocyanatgruppen aufweisenden Prepolymere in Abwesenheit von 30 
Katalysatoren herzustellen und diese der Reaktionsmischung zur Herstellung der PU-Elastomere einzuver- 
leihea 

d) Als Katalysatoren (d) werden zweckmSBigerweise Verbindungen verwendet. die die Reaktion der Hy- 
droxylgruppen enthaltenden Verbindungen der Komponenten (a) und gegebenenfalls (b) mit 33'-Dime- 
thoxy-4,4'-diisocyanato-diphenyl (c) stark bescfaleunigen. In Betracht kommen organische Metallverbindun- 35 
gen, vorzugsweise organische Zmnverbindungen, wie Z*mn-(II)-salze von organischen Carbons^uren, z. B, 
Zinn'<IQ-acetat, Zinn^II)^oat, Zinn-(II)-ethylhexoat und Zinn-{II)-laurat und die Dialkyizinn-(IV)-saIze 
von organischen Carbonsauren, z. B, Dibutybinndiacetat, Dibutylzinndilaurat, Dibutytrinnmaleat und Dioc- 
tylzinndiacetat Die organischen Metallverbindungen werden allein oder vorzugsweise in Kjombinadon mit 
stark basischen Aminen eingesetzt Genannt seien beispielsweise Amidine, wie 23-Dimethyl-3,4 A6-tetrahy- 40 
(h-opyrimidin, tertiare Amine, wie Triethylamin, Tributjdamin, Dimeth^benzylamin, N-Methyl-, N-Ethyl-, 
N-Qclohexyhnorpholin, N,NJ4',N'-Tetraalkyl^lendiamine, wie z.a N,N,N'J^'-Tetramethylethylendi- 
amin, N JNf'JN'-Tetramethyl-butandiamin oder -hexandiamin, Pentamethyl-diethylentriamin, Tetramethyl- 
diaminoethylether, Bis (dimethyianiinopropyl)-hamstoff, 1,4-Dimethylpipera2in, 1,2-Dimethylinudazol, 
l-Aza-bicycIo-(33,0)-octan und vorzugsweise l,4-Diaza-bicyclo-(2A2)-octan und Alkanolaminverbmdun- 45 
gen, wie Triethanolamin, Triisopropanolamin, N-Methyl- und N-Ethyldiethanolamin und Dimethylcthano- 
lamin. Vorzugsweise verwendet werden 0,001 bis 3 Gew.-%, insbesondere 0,01 bis 1 Gew.-% Katalysator 
bzw. Katalysatorkombinadon bezogen auf das Gewicht der Aufbaukomponenten (a), (c) und gegebenen- 
falls (b). 

e) Nach dem erfindungsgemaBen Verfahren konnen in Abwesenheit von Feuchtigkeit sowie pfaysikahsch 50 
oder chemisch wirkenden Treibmitteln kompakte PU-Elastomere, wie z. B. PU-GieBelastoraere hergestelit 
werdea Vorzugsweise angewandt wird das Verfahren jedoch zur Herstellung von zelligen, vorzugsweise 
mikrozellularen PU-Elastomerea Als Treibmittel (e) findet hierfur Wasser Verwendung, das nut den orga- 
nischen Polyisocyanaten und vorzugsweise Isocyanatgruppen aufweisenden Prepolymeren (a) in situ unter 
Bildung von Kohlendioxid und Aminogruppen reagiert, die ihrerseits mit den Isocyanatprepolymeren zu 55 
Hamstoffgnippen weiter reagieren und hierbei als Kettenverlangerungsmittel wirken. 

Da die Aufbaukomponenten (a) und gegebenenfalls (b) aufgrund der Herstellung und/oder chemischen 
Zusammensetzung Wasser aufweisen kdnnen, bedarf es in manchen Fallen keiner separaten Wasserzugabe 
zu den Aufbaukomponenten (a) imd gegebenenfalls (b) oder der Reaktbnsmischung. Sofem jedoch der 
Polyurethan-Formulierung zusStzUch Wasser einverieibt werden muB zur Erzielung des gewOnschten 60 
Raumgewichts, wird dieses ablicherweise in Mengen von 0,001 bb 3,0 Gew.-%, vorzugsweise von 0,01 bis 
2,0 Gew.-% und insbesondere von 0,2 bis 1,2 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der Auftaukomponente (a) 
bis (cX verwendet 

Als Treibmittel ( ) konnen anstelle von Wasser oder vorzugsweise in Kombinati n mit Wasser auch 
niedrigsiedende Flussigkeiten, die unter dem EinfluB der exothermen Polyadditionsreaktion verdampf n 65 
und vorteilhafterw ise inen Siedepunkt unter Normaldruck im Bereich von -40 bis 120*C, vorzugsweise 
von 10 bis 90'*C besitzen, oder Gase als physikalisch wirkende Treibmittel oder chemisch wirkende Treib- 
mittel eingesetzt werden. 
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Die als Treibmittel ge igneten Flflssigkeitea der oben genannten Art und Gase kdnnen z. B. ausgewahit 
werdenausderGrupp der Alkane wie z. B. Propan, n- und iso-Butan, n- und iso-Pentan und v rzugsweis 
dertechnischenPentangemische,CydoalkaneundCycloalkenewiez.BwCycIobut^ penten^Qycloh - 
xenundv rzugsweise Cyclopentan und/ derCycl hexan, Dialkylether, wie z. R Dimethylether, Methylet- 
hylether oder Diethyiether, tert -Butylmethylether, Cycl all^ienether, wie z. B. Furan, Ketone, wie z. B. 
Aceton, MethylethyUceton. Acetale und/ der Ketale, wie t B. Fonnaldefayddimethylacetal, l^-Dioxolan 
und Acetondimethylacetal, Carbonsiureester, wie z. B. Ethylacetat, Meth^fonniat und Eth^en-Acoisaure- 
tertiarbutylester, tertiare Alk h le, wie z. B. tertiar ButanoL Fhioralkane, die in der Troposphare abgebaut 
werden und deshalb fur die Oz nschicht unschadlich sind, wie z. B. Trifluormethan, Difluormethan, Difluo- 
rethan, Tetrafluorethan und Hexafluorethan, Chloralkane, wie z. B. 2-aiiorpropan, und Case, wie z. B. 
Stickstoff, Kohlenmonoxid und Edelgase wie z. E Helium, Neon und Krypton und analog Wasser chemisch 
wirkende Treibmittel wie Carbonsaiu^n, wie z. B. Ameisensaure, Essigsaure und Propionsaure. 
Von den als Treibmittel (e) gedgneten. bezuglich NCO-Gruppen inerten Flussigkeiten werden vorzugswei- 
se Alkane mit 4 bis 8 C- Atomen, Cycloaikane mit 4 bk 6 C-Atomen oder Mischungen mit einem Siedepunkt 
von -40*C bis SO^'C unter Atmospharendruck aus Alkanen und Cydoalkanen verwendet Insbesondere 
eingesetzt werden C5-(Cyclo)alkane wie z. B. n-Pentan, iso-Pentane und Cyclopentan und ihre technischen 
Mischungea 

Als Treibmittel geeignet sind femer Saize, die sich thermisch zersetzen, wie z. B. Ammoniumbicarbonat, 
Ammoniumcarbamat und/oder Ammoniumsalze organischer CarbonsSuren, wie z. B. die Monoammonium- 
saize der Malonsaure, Borsaure, Ameisensaure oder Essigsaure. 

Die zweckmaBigste Menge an festen Treibmitteln, niedrigsiedenden Flfissigkeiten und Gasen, die jeweils 
einzeln oder in Form von Mischungen, z. B. als Flussigkeits- oder Gasmischungen oder als Gas-FlOssigkeits- 
mischungen eingesetzt werden konnen, hangt von der Dichte ab, die man erreichen will und der eingesetz- 
ten Menge an Wasser. Die erforderlichen Mengen konnen durch einfache Handversuche leicht ennittelt 
werden. Zufriedenstellende Ergebnisse iiefem Qblicherweise Feststoffmengen von 0^ bis 35 Gew.-Teilen, 
vorzugsweise von 2 bis 15 Gew.-Teilen, Flussigkeitsmengen von 1 bis 30 Gew.-Teilen vorzugsweise von 3 
bis 18 Gew.-Teilen und/oder Gasmengen von ftOl bis 80 Gew.-Teilen, vorzugsweise von 10 bis 35 Gew.-Tei- 
len, jeweils bezogen auf das Gewicht der Aufbaukomponenten (aX (c) und gegebenenfaUs (b). Die Gasbela- 
dung mit z. B. Luft, Kohlendioxid, Stickstoff und/oder Helium kann sowohl uber die hdhennolekularen 
Kettenverlangerungsund/oder Vemetzungsmittel (b) als auch uber die Polyisocyanate (c) oder fiber (a) und 
(c) und gegebenenfalls (b) erfolgen. 

Als Treibmittel keine Anwendung finden, wie bereits ausgefuhrt wurde, Perfluorchlorkohlenwasserstoffe. 
f) Der Reaktionsmischung zur Herstellung der kompakten und vorzugsweise zelUgen PU-Elastomeren 
kdnnen gegebenenfalls auch noch Zusatzstoff e (f) einverleibt werden. Genannt seien beispielsweise oberfla- 
chenaktive Substanzen, Schaumstabilisatoren, ZeUregler, Fullstoffc Flammschutzmittel, Keimbildungsmit- 
tel, Oxidationsverzogerer, Stabiiisatoren, Gleit- und Entformungshilfsmittel, Farbstoffe und Pigmente. 
Als oberflachenaktive Substanzen kommen z. B. Verbindungen in Betracht» welche zur Unterstutzung der 
Homogenisierung der Ausgangsstoffe dienen und gegebenenfalls auch geeignet sind, die Zellstruktur zu 
reguliereiL Genannt seien beispielsweise Emulgatoren, wie z. B. die Natriumsalze von Ricinusolsulfaten 
oder von Fettsauren sowie Salze von Fettsauren mit Aminen, z. B. olsaures Diethylamin, stearinsaures 
Diethanolamin, ridnolsaures Diethanoiamin, Salze von Sulfonsauren, z. B. Alkali- oder Ammoniumsalze 
von Dodecylbenzoi- oder Dinaphth^methandisulfonsaure und Ricinolsaure, Schaumstabilisatoren, wie Si- 
loxan-Oxalkylen-Mischpoiymerisate und andere OrganopolysUoxane, oxethyiierte Alky^henole, oxethy- 
lierte Fettalkohole» Paraffinole, Ricinusdl- bzw. Ricinoisaureester,Turkischrotdl und Erdnufiol und ZeUreg- 
ler, wie Paraffine, Fettalkohole und Dimethylpolysiloxane. Zur Verbesserung der Emulgierwirkung, der 
Zellstruktur und/oder deren Stabilisierung eignen sich femer oligomere Polyacrylate mit Polyoxyal^en- 
und Fluoralkanresten als Seitengruppen. Die oberflachenaktiven Substanzen werden Qblicherweise in 
Mengen von 0,01 bis 5 Gew.-Teilen, bezogen auf 100 Gew.-Teile der hdhermolekularen Polyhydroxylver- 
bindungen (a) angewandt 

Als Fu&toffe, insbesondere verstaricend wiricende Ffillstoffe, sind die an sich bekannten, liblichen organi- 
schen und anorganischen Fullstoffe, Verstarkungsmittel und Beschwerungsmittel zu verstehen. Im einzel- 
nen seien beispieUiaft genannt: anorganische Fullstoffe wie silikatische Mineralien, beispielsweise Schichtsi- 
likate wie Antigorit, Serpentin, Homblenden, Amphibole, ChrisotilTalkum, Metalloxide, wie Kaolin, Ahimi- 
niumoxide, Alumtniumsilikat Utanoxide und Eisenoxide, Metallsaize wie Kreide, Schwerspat und anorgani- 
sche Pigmente, wie Cadmiumsultid, Ztnksulfid sowie GlaspartikeL Als organische FOllstoffe kommen bei- 
spielsweise in Betracht; RuB, Melamin, Blahgraphit, Kollophonium, Cydopentadienylharze und Pfropfpoly- 
merisate. 

Als verst^kend wirkende Fullstoffe fmden vorzugsweise Anwendung Fasem, beispielsweise Kohlefasem 

Oder insbesondere Glasfasem, besonders dann, wenn eine hohe Wirmefonnbestandigkeit oder sehr hohe 

Steifigkeit gefordert wird, wobei die Fasem mit Haftvermittlem und/oder Schlichten ausgerGstet sein 

konnen. Geeignet Glasfasem, z. B. auch in Form von Glasgeweben, -matte, -vliesen und/oder vorzugsweise 

Glasseidenrovings oder geschnittener Glasseide aus alkaliarmen E-Glasera mit einem Durchmesser von 5 

bis 200 |im, vorzugsweise 6 bis 15 )im eingesetzt werden, weisen nach ihrer Einarbeitung in die Formmassen 

im allgememen eine mittlere Faserlange von 0;05 bis 1 mm, vorzugsweise von 0,1 bis 0^ mm auf. 

Die anorganischen und organischen Fullst ffe kdnnen einzeln cxier als Gemische verwendet w rden und 

werden der Reaktionsmischung fibiicherweise in Mengen von 0,5 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 1 bis 

30 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der Aufbaukomponenten (a) bis (c), einverleibt 

Geeignete Flanunschutzmittel sind beispielsweise Trikres^phosphat, Tris-(2-chloretbyl)phosphat, Tris- 
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l^"*'JJ°'"Pr!R^^''?^?.*^J™"^*'^"*"'="°'^''°P>*'» sphat, •nis.(2^brompropyl)phosphat undTetraWs- 
(2-cm remyl)-etfaylendiph sphat 

AuBer den bereits genannten halogensubstituierten Phosphaten kSnnen auch anorganisdie Flammschutz- 
mittel wie roter Phosphor, Aluminiumoxidhydrat, Antimontrioxid, Arsentrioxid, AmmoniumpolyphosDhat 
und Calcramsulfat od r Cyanursaurederivate, wie z. B. Melamin oder Miscfaungen aus mindestois zwd > 
Flammschutzmttelii. wie z. R Ammoniumpolyphosphateii und Melamin sowie gegebenenfafls Starice und/ ' 
Oder BEhgraphit zum Flammfestmachen der erfindungsgemaB hergest Hten PU-Hastomeren verwendet 
werden. Im aUgemeui n hat es sidi als zweckmSBig erwiesen, 5 bis SOGew.-Teile, vorzugsweise 5 bis 25 
Gew.-Teile der genanntei Flammschutzmittel oder -misdiungen fur ieweils 100Gew.-Teae der Aufbau- 
komponenten (a) bis (c) zu verwenden. 

Afe Kcimbildungsmittel konnen z. B. Talkum, Caldumfluorid. Natritimphenylphosphinat, Aluminiumoxid " 
undfemtedjges Polytetrafluorethylen in Mengen bis zu 5 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der 
Aufbaukomponenten(a)bis(cXeingesetztwerden. * iwnwr 

Geeignete Oxidationsverzogerer und Warmestabiiisatoren, die den erfindungsgemaBen PU-Hastomeren 
zugesetzt werden kdnnen, sind beispielsweise Halogenide von Metallen der Gnq)pe 1 des periodischen is 
SystOTis, z. a Natnum-, Kalium-, Uthium-Halogenlde, gegebenenf alb in Verbmdung mit Kupfer-<I)-HaIo- 
gemden.z. B Chlonden, Bromiden oder lodiden, sterisch gehinderte Phenole, Hydrocfainone sowie substitu- 
lerte Verbmdungen dieser Gruppen und Mischungen davon. die vorzugsweise in Konzentration bis zu 
I Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der Aufbaukomponenten (a) bis (c), verwendet werden. 
Beispieie fflr UV-Stabilisatoren sind verschiedene substituierte Resonane, Salicyiate. Benzotriazole und 20 
Boizophenone sowie stensch gehinderte Amine; die im aiigemeinen in Mengen bis zu 2^0 Gew -% bezogen 
aufdasGewichtderAufbaukomponenten(a)bis(cXeingesetztwerden. ' 
Gleit- md Entformungsmittel, die in der Rcgel ebenfalls in Mengen bis zu 1 Gew.-%. bezogen auf das 
Gewicht der Aufbaukomponenten (a) bis (4 zugesetzt werden. sind Stearinsauren, Steaijialkohol. Stearin- 
saureester und -anude sowie die Fettsaureester des Pentaeiythrits. 

Fenier kSnnfflD organische Farbstoffe, wie Nigrosin, Pigments z. B. Tltandfoxid, Cadmiumsulfid. Cadmium- 
sulndselenid, Phthalocyanine, Ultramarinblau oder RuB zugesetzt werdea 

Nahere Angaben uber die oben genannten anderen Oblichen Hilfs- und Zusatzstoffe sind der Fachliteratur 
beispielswase der Monographic von JJl Saunders und K,C Frisch "High Polymers', Band XVL Polyure- 
dianes, Teil 1 und 2. Vwlag Literscience PubHshers 1962 bzw. 1964. oder dem Kunststoff Handbuch, 30 
Polyurethane. Band VII. Carl-Hanser-Verlag, Munchen. Wien. 1, 2 und 3. Auflage, 1966^ 1983 und 1993 
entnenmen. 

Zw- HersteUung der kompakten oder vorzugsweise zelligen PU-EIastomere kannen in Gegenwart oder 
Abwesenheit von Katalysatoren (dX physikalisch wirkenden Treibmittein (e) und Zusatzstoffen (fl die 
hohennolekularen Polyhydroxylverbindungen (a), gegebenenfalls niedermolekularen Kettenverl£iM- 35 
rungs- und/oder Vemetzungsmittel (b) sowie gegebenenfalls die chemisch wirkenden TreibmitteL vorzuss- 
weise die isocyanatgruppenhaltigen Prepoiymeren aus (aX (b) und (c) oder vorzugsweise aus (a) und (c) imd 
Kettenveriangerui^und/oder Vemetzungsmittel (b), Mischungen aus Teilmengen (a) und (b), Mischungen 
aiK Tedmengen (aX (b) und Wasser oder vorzugsweise Mischungen aus (b) und Wasser oder Wasser in 
solchen Mengen zur Umsetzung gebracht werden, daB das Aquivalenzverhaltnis von NCOGnippen der 40 
Pol)asocyanate (c) oder isocyanatgruppenhaltigen Prepoiymeren zur Summe der reaktiven Wasserstoffe 
der KoBoponenten (a) und gegebenenfalls (b) sowie gegebenenfalls der chemisch wirkenden Treibmittel 0^ 
bis U : I, vorzugsweise 0^5 bis 1,15 : 1 und insbesondere 1,00 bis 1,05 : 1 betragt 

Die kompakten oder vorzugsweise zelUgen PU-Elastomere kdnnen nacfa den in der y teratur beschriebenen 
Verf ahren, wie z. B. dem one shot- oder vorzugsweise Prepolymer-Verfahren. mit Hllfe bekannter Misch- 45 
vomchtungenhergestellt werdea ^ 
Zur Henrtellimg der kompakten PU-Hastomere konnen die Ausgangskomponenten m Abwesenheit von 
Treibmitteto (e) ubhcherwcise bei emer Temperatur von 80 bis leO^G vorzugsweise von 110 bis 150"C 
homogen gemischt. die Reaktionsmischung in em offenes, gegebenenfafls temperiertes Formwerkzeuff 
emgebracht und ausharten geiassen werdea Zur Bildung von zelligen PU-Hastomeren konnen die Aufbau- 50 
komponenten m gleicher Weise in Gegenwart von Treibmittel, vorzugsweise Wasser, gemischt und in das 
gegebenenfalls tempenerte Formwerkzeug eingefuUt werden. Nach der BefOUung wird das Formwerkzeuff 
geschlossen und die Reaktionsmischung unter Verdichtung, z. B. mit einem Verdichtungsgrad von 1 1 bis 8 
vorzugsweise yon 1^ bis 6 und insbesondere von 2 bis 4 zur BUdung von Formkorpem aufschaumen 
geiassen. Sobald die Formkdrper eine ausreichende Festigkeit besitzen, werden diese entformt Die Ent- 55 
formzeiten smd a a. abhangig von der Formwerkzeugtemperatur, -Geometrie und der Reaktivitat der 
Kealrtionsmischung und liegen ublicherweise in einem Bereich von 10 bis 180 Minuten. 
Die nach dem erfindungsgemaBen Vcrfahren hergcstellten kompakten PU-Hastomere besitzen ohne FuU- 
^ erne Dichte von 1,0 bis lA g/cm\ vorzugsweise von 1,1 bis 1,25 g^cm^ wobei Fiiflstoffe enthaltende 
^ukte ubhcherweise erne Dichte groBer als 1,2 g/cm^ aufweisen. Die zefligen PU-Hastomere zeieen go 
Dicfaten von 0,2 bis 1,1 g/cm^ vorzugsweise von 035 bk 080 g/cnr*. 

Die mikrozeUularen PU-Elastomere zeigen hervorragende statische und dynamische Kennwerte. Aufgrund 
ihrer spezifischen Dampfungscharakteris und Dauergebniuchseigenschaften finden de insbesondere 
Verwendungm Vibrations- und St Bdampfer-Sytemen. 

ni^'^v^ Verfahren hergesteflten PU-Elast mere finden Verwendung zur Hersteflung von Fonnkdr- 65 
pern, J^erkehrsnuttelsektor. Die zelhgen PU-Elastom re eignen sich insbesondere zurHersteDung von 
Dampfungs-undFederelementenz.RfurVerk hrsmittel, vorzugsweis Kraftfahrzeuge. Puff em mid Deck- 
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Beispiele 
Vergleichsbeispiel I 

a) Herstellung eines Isocyanatgnippe aufweisenden Prep lymers auf l^NDI-Basis 

lOOOGew.-Teile (0^ mol) eines Po!y(ethandiol(0^ moI)-l,4-butandi ](0J5 moI)-ad^)ats (1 mol)) mit einem 
durchschnittlichen Molekulargewicht von 2000 (errechnet aus der experimenteU ennittelten Hydroxylzahl) 
wurden auf 140»C erwarmt und bei dieser Temperatur mit 240 Gew.-TeUen (1,14 mol) festem l^NDI unter 
intensivem Ruhren versetzt wid zur Reaktion gebracht 

Man erhielt ein Prepolymer mit einem NCX)-GehaIt von 4^2 Gew. -% und einer Viskositat bei 90*C von 2800 
mPas (gemessen mit einem Rotationsviskosimeter der Firma Haake, mit dem auch die Viskositaten der folgen- 
den Vergleichsbeispiele und Beispiele gemessen werden)i 

b) HersteUung zeliiger Formteile 

Vemetzerkomponente, die bestand aus 
20,7 Gew.-Teilen 2Jt' ,6,6'-Tetraisopropyldiphen^-carbodiimid 

2,9 Gew.-Teilen eines Gemisches aus ethoxylierter Ol- und Ricinolsaure rait durchschnittlich 9 oxyeth^eneinhei- 
ten 

33 Gew.-Teilen des Monoethanolaminsalzes der n-Alkylbenzolsulfonsaure mit C9- bis Qs-Alkylresten 

363 Gew.-Teilen Natriumsalz von sulfatiertem Ricinusdl 

363 Gew.-Teilen Wasser und 

0,03 Gew.-Teflen einer Miscfaung aus 

30 Gew.-% Pentamethyi-diethylentriamin und 

70 Gew. -% N-MethyI-N'-(dimethylaminomethyl)-piperazin. 

lOOGew.-Teile des auf 90*C temperierten Isocyanatprepolymeres, hergestellt nach Vergleichsbeispiel la, 
wurden mit 2,4 Gew.-Teilen der Vemetzerkomponente ca. 8 Sekunden lang intensiv geruhrt Die Reaktionsmi- 
schung wurde danadi in ein auf 80*»C temperiertes, verschlieBbares, metaliisches Formweitoeug eingefQIlt das 
Formwerkzeug verschlossen und die Reaktionsmisdiung aush^en gelassen. Nach 25 Minuten wurde der 
mikrozellulare Formkdrper entformt und zur thermischen Nachhartung bei 1 10°C 16 Stunden getempert 

Vergleichsbeispiel 11 

a) Herstellung eines Isocyanatgruppen aufweisenden Prepolymers auf 4,4'-MDI-Basis 

Eine Mischung aus 1000 Gew.-Teflen des in Vergleichsbeispiel 1 beschriebenen Poly(ethandiol-l,4-butandiola- 
dipats) und 3 Gew.-Teilen Trimetfaylolpropan wurde analog den Angaben von Vergleichsbeispiel mit 
380 Gew.-Teilen (1^2 mol) auf 50** C temperiertem 4,4'-MDI uragesetzt 

Man erhielt ein Prepolymer mit einem NCO-Gehalt von 5^0 Gew.-% und einer Viskositat bei 90*C von 1750 
mPas (gemessen mit einem Rotationsviskosimeter). 

b) HersteUung zeliiger Formteile 

Aus 100 Gew.-Teilen des Prepolymers nach Vergleichsbeispiel Da und 3,1 Gew.-Teilen der Vemetzerkompo- 
nente nach Vergleichsbeispiel lb wurden analog den Angaben des Vergleichsbeispiels 1 Formkorper hergestellt 

Vergleichsbeispiel HI 

a) Herstellung eines Isocyanatgruppen aufweisenden Prepolymers auf TODI-Basis 

Man verfuhr analog den Angaben des Vergleichsbeispiels la, verwendete jedoch anstelie von 14-NDI 
290 Gew.-Teile (1,097 mol) 33'-Dimethyl-4.4'-biphenyl-diisocyanat (Tolidindiisocyanat (TODI)). 

Man erhielt ein Prepolymer mit einem NCO-Gehalt von 3,76 Gew. -% und einer Viskositat bei 90*C von 5100 
mPas (gemessen mit einem Rotationsviskosimeter). 

b) Herstellung zeliiger Formteile 

Aus 100 Gew.-TeUen des Prepolymers nach Vergleichsbeispiel ffla und 2;07 Gew.-Teilen der Vemetzerkom- 
ponente nach Vergleichsbeispiel lb wurden analog den Angaben des Vergleichsbeispiels I Formkorper herge- 
stellt, die erst nach emer Formstandzeit von 40 Mmuten entformt und zur thermischen Nachhartung bei 110'*C 
16 Stunden getempert wurdea 

Beispiel 1 

a) Herstellung ernes Isocyanatgruppen aufweisenden Prepolymers auf 
3^'-Dimethoxy-4,4'-diisocyanato-diphenyl-Basis 
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1000 Gew.-Tefle (0^ mol) eines PoIy(ethandioI(0^ ra I)-l,4-butandiol (0^ mol)-adjpats (1 mol)) mit einem 
durchschnittlichen Molekulargewicht von 2000 (errechnet aus der experimentell emiitt Iten Hydroxylzahl) 
wurden auf 140**C erwarmt und bei dieser Temperatur mit 360 Gew.-Teilen (1;22 mol) festem 33'-Dimethoxy- 
4,4''dusocyanatOKliphenyl unter intemivem Rtihren versetzt und zur Reaktion gebracht 

Man erhielt ein Prepolymer mit einem NCO-Gefaalt von 4,67 Gew. -% und einer Viskositat von 2700 5 
(gemessen mit einem Rotationsviskosimeter). 

b)H rstellungzeiligerFormkorper 

100 Gew.-Teile des auf 90'C temperierten Isocyanatprepolymer?, hergestellt nach Beispiel la, wurde unter lo 
intensivem Ruhren mit i59 Gew.-Teilen der Vemetzerkomponente, hergestellt nach Vergleidisbeispiel lb, 
gemischt 

Nach einer RQhrzeit von ca. 8 Sekunden wurde die Reaktionsmischung in ein auf SO^C temperiertes, ver- 
schlieBbares, metaUisches Fonnwerkzeug eingefuOt, das Fonnwerkzeug verschlossen und die Reaktionsmi- 
schung aushkrten gelassen. Nach 140 Minuten Formstandzeit wurde der mikrozellulare Formkorper entfonnt is 
und zur thermischen NachhSrtung bei 1 10*^ C 16 Stunden lang getempert 

Beispiel 2 

a) Herstellung eines Isocyanatgruppen aufweisenden Prepolymers auf 20 
33'-Dimethoxy-4.4'-diisocyanato-diphenyi-Basis 

1000 Gew.-Teile (0,5 mol) eines Poly(ethandioI((^ mol)-l,4-butandiol(0,5 moI)-adipats (1 mol)) mit einem 
durchschnittlichen Molekulargewicht von 2000 (errechnet aus der experimentell ermittelten Hydrox^zabl) 
wurden auf 140*C erwarmt und bet dieser Temperatur mit 440 Gew.-TeUen (1,49 mol) festem 33'-Dunethoxy- 25 
4,4'-diisocyanato-diphenyi unter intensivem Ruhren versetzt und zur Reaktion gebracht 

Man erhielt ein Prepolymer mit einem NCO-Gehalt von 5^4 Gew. -% und einer Viskositat von 1900 mPas 
(gemessen mit einem Rotationsviskosimeter). 

b) Herstellung zelligerFormkdrper 30 

100 Gew.-Teile des auf 90** C temperierten Isocyanatprepolymers, hergestellt nadi Beispiel 2a, wurden unter 
intensivem RQhren mit 33 Gew.-TeOen der Vemetzerkomponente, hergestellt nach Vergieichsbeispiel lb, 
gemischt 

Nach einer RQhrzeit von csl 8 Sekunden wurde die Reakdonsmischung in ein auf 80° C temperiertes, ver- 35 
schiieBbares, metaUisches Fonnwerkzeug eingefuUt, das Fonnwerkzeug verschlossen und die Reakdonsmi- 
schung ausharten gelassen. Nach 140 Minuten Formstandzeit wurde der mikrozellulare Formkorper entformt 
und zur thermischen Nadihartung bei llO'^C 16 Stunden lang getempert 
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Patentanspruche 

1. Verfahren zur HersteQung von mikrozellularen Polyuretiian-Elastomeren durch Umsetzung von 

a) hohermolekularen Polyhydroxylverbindungen und gegebenenf alls 

b) niedermolekuiaren iCettenverlangerungs- imd/oder Vemetzungsmitteln mit 

c) 3^'-Dimethoxy-4,4'-diiso<ryanato-dipheny! in Abwesenheit oder voizugsweis in Gegenwart von 

d) Kataly5atoren 

e) Treibmlttelnund 
QZusatzstoffen 

2. Verfahren nach Anspnich 1. dadurch gekennzeichnet, daB die hohermolekularen Polyhydroxylverbindun- 
gen eine FunJctionalitat von 2 bis 3 und ein Molekulargewicht von 500 bis 6000 besitzen. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die hohermolekularen Polyhydroxyh^erbmdun- 
gen difunktioneU sind, ein Moiekulargewicht von 800 bis 3500 besitzen und ausgewahlt sind aus der Gnippe 
der Poiyesterpolyole, hydroxyigruppenhaltigen Polycarbonate und Polyoxybut^engiykole; 

4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3; dadurch gekennzeichnet daB die ICettenverlangerungsmittel 
ein Moiekulargewicht bis 800 besitzen und ausgewahlt sind aiis der Gruppe der Alkandiole, Dialkylengl^o- 
le und Polyoxyalkylenglykole und cUe Vemetzungsmittel ein Moiekulargewicht bis 800 besitzen und ausge* 
wahlt sind aus der Gruppe der 3- oder 4-wertigen Alkohole und oligomeren Polyoxyalkylenpolyole mit 
einer Funktionalitat von 3 bis 4. 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB 

a) in einem ersten Reaktionsschritt aus 33'-Dimethoxy-4,4' -diisocyanato-diphenyl und hohermolekula- 
ren Polyhydroxylverbindungen und gegebenenfalls emem niedermolekuiaren Kettenverlangerungs- 
und/oder Vemetzungsmittel ein Prepolymer mit einem NCO-Gehalt von 2 bis 20 Gew. •% hergestellt 
wird 

b) das erhahene Prepolymer in einem zweiten Reaktionsschritt mit Wasser oder einer Mischung aus 
Wasser und niedermolekularem Kettenverlangerungs- und/oder Vemetzungsmittel umgesetzt wird 

6. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet daB 

a) in einem ersten Reaktionsschritt aus 33'-Dmiethoxy-4,4'-diisocyanato-diphenyl und einem Teil der 
hohermolekularen Polyhydroxylverbtndung und gegebenenfalls einem niedermolekuiaren Kettenver- 
langerung- und/oder Vemetzungsmittel ein Prepolymer hergestellt wird und 

b) das erhaltene Prepolymer in einem zweiten Reaktionsschritt mit einer Mischung aus dem Rest der 
hohermolekularen Poi^ydrox^verbindung, Wasser und gegebenenfalls einem Kettenverlangerungs* 
und/oder Vemetzungsmittel umgesetzt wird. 

7. Verfahren nach Ansprach 1, dadurch gekennzeichnet daB das Verhaltnis der NCX>-Gmppe der Kompo- 
nente (c) zu den Zerewitinoff-aktiven Wasserstoffatomen der Komponenten (a), (b) und (e) 0^ bis 1 3 ist 

8. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet daB die verwendete Wassermenge bis 5 Gew. 
bezogen auf das Gesamtgewidit der Komponenten (a^ (c) und gegebenenfalls (b) betrSgt 

9. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet daB pro i Mol hdhermolekulare 
Polyhydroxylverbindung 0 bis 0^ mol Kettenveriangerungs- und/oder Vemetzungsmittel verwendet wer- 
den. 

10. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet daB das Treibmittel (e) ausge- 
wahlt wird axis der Gruppe der Alkane mit 4 bis 8 C*Atomen und der Cydoalkane mit 4 bis 6 OAtomen. 

11. Verfahren nach einem der Anspruche i bis 10, dadurch gekennzeichnet daB die mikrozellularen 
Polyurethanelastomere Dichten von 250 bis 800 g/1 besitzen. 
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